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BASIC-ABSTRACT: 

The thermocouple elements are made of noble metals and coated with a zirconia 
layer of typically less than 10 micron thickness. The zirconia is partially or 
wholly stabilised by the addition of CaO or Y203. The coating is applied pref. 
from a suspension of powder with a small grain dia. e.g. 1 micron, made with 
distilled water and an organic binder, by immersion. After drying of this 
coating, pref. at a temp, not exceeding 35 deg.C, the thermocouple is fired at 
a temp, over 1600 deg.C in a H2/L2-flame. An alternative method claimed is 
deposition by evapn. 

USE/ADVANTAGE - The coating does not react with the thermocouple or with the 
gases surrounding it. It has a high electrical resistance and a gas-tight 
smooth surface without excessive volume-change due to recrystallisation at high 
temps. It can be applied easily and at low cost, is non-toxic and has a m.pt. 
higher than that of the metals used. Its intrinsic cost is low. The coated 
thermocouples are used pref. for measurement of temp, in reacting gas-mixts. 
e.g. during combustion of methane. The final thickness of the junction may be 
70 microns. 
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(§) Verfahren zur antikatalytischen Beschichtung von Thermoelementen 

Bei diesem Verfahren wird stabilisiertes Zirkoniumdioxid 
zur Beschichtung von Edelmetall-Thermoelementsonden fur 
Hochtemperaturmessungen in chemisch reagierenden Gas- 
strornungen verwendet Dieses Material erfullt die unter- 
schiedlichen Anforderungen hervorragend. Eine einfache 
Auftragetechnik mittels eines Schiickers und der anschlie- 
Bende Brennvorgang konnen so durchgefuhrt werden, daB 
die wesentlichen Vorteile der Thermoeiementsonden (ge- 
ringe Kosten, einfache Handhabung sowie vielfaltige Ein- 
satzmoglichkeiten) vollstandig erhalten bleiben. 
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1. Verfahren zur antikatalytischen Beschichtung 
von Edelmetall-Thermoelementsonden, die zur 
Messung hoher Temperaturen in chemisch reagie- 
renden Gasstromen eingesetzt werden, dadurch 
gekennzeichnet, daB mit Y2O3 stabilisiertes Zirko- 
niumdioxid auf das Element aufgetragen wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB mit CaO stabilisiertes Zirkoniumdi- 
oxid auf das Element aufgetragen wird. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB sowohl teilstabilisierte als 
auch vollstabilisierte Zirkoniumdioxide verwendet 
werden. 

4. Verfahren nach den Ansprtichen 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB aus Pulver mit geringem 
Korndurchmesser und aqua dest sowie einem or- 
ganischen Binder ein Schlicker angeriihrt wird, der 
flflssig auf das Element aufgetragen wird. Nach 
Trocknung kann die Schicht in einer Hh-CVFlam- 
me bei Temperaturen 7>1600°C gebrannt wer- 
den. Es sind typische Schichtdicken kleiner 10 \un 
erzielbar. 

5. Verfahren nach den Ansprflchen 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB apparativ aufwendige Auftra- 
getechniken wie die Vakuum-Aufdampftechnik 
eingesetzt werden. 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Beschich- 
tung der Oberflache von Edelmetall-Thermoelement- 
sonden mit einer antikatalytisch wirkenden Oxidkera- 
mik, so daB diese Sonden fiir Messungen hoher Tempe- 
raturen in chemisch reagierenden Gasstromungen ge- 
eignet sind. 

Fiir die Messung von Temperaturfeldern in Gasstrd- 
mungen mit hoher lokaler Auflosung werden heute ne- 
ben den neueren berQhrungsfreien, jedoch teilweise 
recht aufwendigen optischen Methoden [1], weiterhin 
die klassischen Thermoelementsonden mit zum Teil 
stark miniaturisierten SchweiBverbindungen eingesetzt 
[2j Als vorteilhaft erweisen sich die geringen Kosten, 
die einfache Handhabung sowie die vielfaltigen Ver- 
wendungsmdglichkeiten. Fiir den Einsatz in chemisch 
reagierenden Strdmungen bei sehr hohen Temperatu- 
ren — diese Verhaltnisse sind beispielsweise in Ver- 
brennungssystemen bei der Verbrennung von Kohlen- 
wasserstoffen gegeben — eignen sich besonders die 
hochschmelzenden Platin bzw. Platin/Rhodium-Ther- 
mopaarungen. Verwendet werden dabei die nach DIN 
43 710 sowie IEC 584-1 erhaltlichen Paarungen mit ge- 
normten Spannungsreihen. Diese sind in Tabelle 1 mit 
ihren maximalen Einsatztemperaturen und den zugehfl- 
rigen Thermospannungen zusammengestellt 

Aus den folgenden Grunden ist nun eine antikataly- 
tisch wirkende Beschichtung dieser Edelmetallsonden 
unerlaBIich: 



Tab.l: Genormte 
(T re r~Q Q C). 



Pt-Pt/Rh-Thermopaarungen 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



Paarung 



Pt-Pt/Rh90/10 1769°C 18,7 mV 

Pt-Pt/Rh87/13 1769°C 21,1 mV 

Pt/Rh94/6-Pt/Rh 70/30 1819°C 13,8 mV 



1.) Durch Diffusion von Wasserstoff bzw. Kohlen- 
stoff ins Platin bei Temperaturen von T> 1400°C 
kann eine Verunreinigung der Legierung mit einer 
entsprechenden Dekalibrierung der Thermospan- 
nung verursacht werden. Als Folge ergeben sich 
stark reduzierte Einsatzzeiten [3], 
2) Insbesondere durch Platin werden katalytische 
Einfltisse auf die Reaktionskinetik der Verbren- 
nung ausgetibt Die katalytische Wirkung der Pla- 
tinoberflache beruht dabei auf der Adsorption von 
Wasserstoff, der dabei aktiviert wird und erhdhte 
Reaktionsf&higkeit zeigt. Zflndeffekte und lokale 
Temperaturerhohungen in der Nahe der MeBsonde 
beeinflussen das Stromungsfeld erheblich und fiih- 
ren so zu starken MeBfehlern. 

Die antikatalytisch wirkende Schicht hat verschiede- 
ne Anforderungen zu erfOllen: 

1.) Inertes Verhalten gegenuber dem Thermoma- 
terial 

2) Inertes Verhalten gegenUber der chemisch rea- 
gierenden Stromung 

3. ) Hoher elektrischer Leitungswiderstand 

4. ) Geringe Schichtdicke mit gasundurchlassiger 
Struktur bei glatter Oberflache 

5. ) Keine Instability des Beschichtungsmaterials, 
insbesondere keine Kristallgitterveranderungen 
auch bei groBen Temperaturschwankungen 

6. ) Moglichst einfache Auftragetechnik ohne gro- 
Ben apparativen Aufwand 

7. ) Nichttoxisches Beschichtungsmaterial 
8;) Schmelztemperatur oberhalb derjenigen der 
verwendeten Pt-Pt/Rh-Legierung 
9.) Geringe Beschaffungskosten 



40 



Bei dem heute sehr gebrauchlichen Beschichtungs- 
verfahren mit Siliziumdioxid nach Kaskan [4, 2] konnen 
die Anforderungspunkte 1.), 8.) sowie mit Einschran- 
kung 6.) nicht hinreichend erfiillt werden. Ein neueres, 
von Kent [3] beschriebenes Verfahren mit Beryllium- 
45 oxid findet haufig wegen 7.) keine Verwendung. 

Der Erfindung liegt nun die Aufgabe zugrunde, ein in 
sSmtlichen Anforderungspunkten befriedigendes Be- 
schichtungsmaterial auszuwahlen und mit einer geeig- 
neten Auftragetechnik so zu kombinieren, daB die o. a. 
50 Hauptvorteile der Thermoelementsonden (Kosten, 
Handhabung, Vielseitigkeit) erhalten bleiben. 

Die LOsung der Aufgabe zeichnet sich dadurch als 
erfinderisch aus, daB zu den bis her betrachteten reinen 
Metalioxiden auch die sogenannten teil- und vollstabili- 
55 sierten Metalloxide untersucht worden sind. 

Als sehr gut geeignet erweist sich erfindungsgemaB 
Zirkoniumdioxid, dessen Eigenschaften durch Einbin- 
dung von Stabilisatoren (beispielsweise CaO oder Y 2 0 3 ) 
gezielt verSndert werden konnen. Wie dem Phasendia- 
60 gramm Z1O2— Y2O3 (Abb, 1) zu entnehmen ist, kann 
reines Zr0 2 hier nicht verwendet werden, da bei ca. 
1200°C eine reversible Umwandlung der Gitterstruktur 
von monokliner nach tetragonaler Phase stattfindet 
Gleichzeitig schwindet das Volumen um etwa 10%. Im 
65 teilstabilisierten Bereich (4,9 Mol- 

% < Xy,Oi < 12,5 Mol-%) sowie im vollstabilisierten 
Bereich (Xy s o, > 12,5 Mol-%) lassen sich nun irreversi- 
ble Kristallgitterstrukturen bilden, so daB bei Tempera- 
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turanderungen keine Volumensprilnge mehr auftreten. 
Es ist bekannt, daO die kubischen KristaUe nach einmali- 
ger Tempera turerhohung auf ca, 1600°C unabhangig 
von der Temperatur stabil bleiben. Im teilstabilisierten 
Bereich kann das kubische Gitter den Phasensprung der 5 
monoklin-tetragonalen Restphase auffangen [5]. Somit 
ist das teilstabilisierte Zirkoniumdioxld mit geringer 
Stabilisatorkonzentration, dessen weitere physikalische 
Eigenschaften denen des reinen Zr02 vergleichbar sind, 
fflr das erfindungsgemaBe Verfahren besonders geeig- to 
net. 

Eine zweckmaBige, ohne groBeren apparativen Auf- 
wand durchfiihrbare Art der Beschichtung ist Gegen- 
stand des Anspruchs 4. Dabei wird aus einem Pulver 
geringen Korndurchmessers (typisch z. B. d = 1 Jim) 15 
mit aqua dest sowie kleiner Beimengung eines organi- 
schen Binders ein Schlicker angeruhrt, dessen FlieBfa- 
higkeit die zu erzielenden Schichtdicken beeinfluBt 
Durch ein- oder mehrmaliges Eintauchen des Thermo- 
elements in den Schlicker laflt sich eine gleichmaBige 20 
Schicht aufbringen, die anschliefiend austrocknen muB. 
Die Trocknungstemperatur sollte etwa 35°C nicht Qber- 
schreiten, um eine Versprodung der Oberflache zu ver- 
meiden. In einer Wasserstoff-Sauerstoffflamme wird die 
Schicht gebrannt Die Temperatur muB dabei 1600°C 25 
uberschreiten. Die Kontrolle der fertiggestellten 
Schicht erfolgt unter einem Lichtmikroskop. Es konnen 
auf diese Weise Schichtdicken von ca. 10 nm erzielt wer- 
den. 

Beispielhaft filr die Eignung des erfindungsgemaBen 30 
Verfahrens werden Temperaturmessungen in einer la- 
minaren, stochiometrischen Methen-Luft-Vormisch- 
flamme unter Umgebungsdruckbedingungen gezeigt 
(Abb. 2). Verwendet wird ein Pt-Pt/Rh 87/13-Element 
mit einem SchweiBperlendurchmesser von dp « 50 |im. 35 
Mit Beschichtung betragt der Durchmesser des. Ele- 
ments de = 70 um. (Die die Schmelztemperatur der Le- 
gierung Qbersteigenden Temperaturangaben erklaren 
sich aus den iiber Warmebilanzen grundsatzlich durch- 
zufuhrendenTemperaturkorrekturrechnungen.) 40 
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Abb. 1 : Ausschnttt aus Phasendiagramm des Systems ZrOj-^O^ / 6/ 
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